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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder efngereichten Unterlagen entnommen 

(5) Polyisobutenamine 

® Die Erfindung betrifft Polyisobutenamine der Formel I: 
R-X, 

worin R fur einen Polyisobutenylrest mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht M nim Bereich von 500 bis 
1500 stent, der eine Polydispersitat Mw/MRunterhalb von 
1,4 aufweist und X fur einen Aminogruppen aufweisen- 
den organischen Rest stent, ein Verfahren zu ihrer Her- 
stellung sowie ihre Verwendung ais Detergensadditiv in 
Kraftstoffzusammensetzungen. Die Erfindung betrifft 
auch Additivkonzentrate, die wenigstens ein Polyisobute- 
namin in einer Menge von 0,1 bis 80 Gew.-% enthalten. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Polyisobutenamine, deren Polyisobutenreste eine Polydispersitat von 
kleiner oder gleich 1,4 aufweisen, ein Verfahren zu ihrer Herslellung und die Ver"\vendung der Polyisobutenamine als 
Kraftstoff additive. 

[0002] Unter Polyisobutenaminen versteht man oligomere Verbindungen, der allgemeinen Formel R a -X, worin R a fur 
einen Polyisobutenylrest mil einem zahlenmiuleren Molekulargewicht M N im Bereich von 500 bis 1500 steht und X fur 
cincn polarcn, organischcn Rest, der cin oder mchrcrc Aminogruppcn aufweist. Polyisobutenamine besitzen ubcrragende 
Bedeutung als Kraftstoffadditive fur Otto- und Dieselmotoren, insbesondere zur Reinhaltung von Ventilen und Vergaser- 
bzw. Einspritzsystemen sowie als Schmierstoffadditive (siehe auch M. Rossenbeck: in Katalysatoren, Tenside, Mineral- 
oladditive, Hrsg. J. Falbe, U. Hasserodt, S. 223, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1978). 

[0003] Die Herstellung der Polyisobutenamine erfolgt in der Regel durch Funktionalisierung von reaktiven Polyisobu- 
tenen, d. h. Polyisobutenen, die eine endstandige reaktive Funktionalitat aufweisen. Olefinische Endgruppen eignen sich 
fur die Funktionalisierung in besondere MaSe. Polyisobutene mil einem hohen Gelialt an olefinisch ungesattigten End- 
gruppen sind daher fur die Herstellung der Polyisobutenamine vorteilhaft (siehe Fc*rmeln (A) und (B)). 




[0004] Der Stand der Technik lehrt die Herstellung olefinterminierter Polyisobut&ne durch kationische Polymerisation 
von Isobuten oder isobutenhaltigen Kohlenwasserstoffstromen in Gegenwart von Bortrifluorid-Komplex-Katalysatoren 
(siehe beispielsweise DE-A 27 02 604, EP-A 145 235, EP-A 481 297, EP 671 41P, EP-A 628 575, EP-A 807 641 und 
WO 99/31 151). Die so erhaltcnen Polyisobutene wcisen einen hohen Gchalt an olefinisch ungesattigten Endgruppen, in- 
besondere Endgruppen der allgemeinen Formel (A) auf. 

[0005] Die durch Funktionalisierung der vorgenannten Polyisobutene hergestellusn Polyisobutenamine weisen jedoch 
cin nicht zufriedenstclicndcs Viskositatsverhalten auf, insbesondere bei nicdrigen Tempcraturcn, und konnen daher zu 
unerwunschten Nebenwirkungen in Motoren, z. B. dem so genannten Ventilsteckerm, fuhren. Diesem Mangel wird in der 
Regel durch die Zugabe groBer Mengen so genannter Tragerole abgeholfen, die keine eigene oder nur eine unzurei- 
chende Detergenswirkung aufweisen und nur die Viskositatseigenschaften der kon^ventionellen Polyisobutenamine ver- 
bessern sollen. Dabei ubersteigt der Anteil an Tragerol in den additivierten KraftsLoffen in der Regel den Anteil an Po- 
lyisobutenamin deutlich. Zwar kann man durch Einsatz kiirzerkettiger Polyisobutene das Viskositatsverhalten verbes- 
scrn, gleichzeitig sinkt jedoch die Detergenswirkung betrachtlich. 

[0006] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, Polyisobutenamine bereitzustellen, die gleichzeitig 
eine hone Detergenswirkung und ein verbessertes Viskositatsverhalten aufweisen. Die Polyisobutenamine sollen rnit ei- 
nem deutlich reduzierten Anteil an zusatzlichen Hilfsstoflfen, insbesondere Trage-jrolen, auskommen, ohne die Eigen- 
schaften der additivierten Zusammensetzungen negativ zu beeinflussen. 

[0007] Untersuchungen der Anmelderin haben ergeben, dass das ungunstige Vists^ositatsverhalten konventioneller Po- 
lyisobutenamine auf einen vergleichsweise hohen Anteil an Produkten zuruckzufUh J-en ist, deren Polyisobutenylreste ein 
Molekulargewicht von 1500 Dal ton uberschreiten. Mit anderen Worten, die vergleichsweise hohe molekulare Uneinheit- 
lichkeit der bislang erhaltlichen Polyisobutene, die durch eine Polydispersitat M w Mn (Verhaltnis des gewichtsmitderen 
Molekulargewichts M w zu dem zahlenmittleren Molekulargewicht M N ) charakterLst ist, bedingt einen vergleichsweise 
hohen Anteil an unerwunschten Polyisobutenaminen mit langkettigen Polyisobuteraresten. 

[0008] Die aus dem eingangs ziuerten Stand der Technik bekannten Verfahren ILefern zwar Polyisobutene mit einem 
hohen Anteil an reaktiven Endgruppen, die dabei erhaltenen Produkte weisen jedoc h noch vergleichsweise hohe Anteile 
an hohermolekularen Produkten auf. Die Molmassenverteilung dieser Polyisobutene ist daher durch Polydispersitats- 
werte M W /M N oberhalb 1 ,6 charakterisiert. 

[0009] Polyis(3buten-Derivate mit einer engen MolekulargewichLsveneilung der~ Polyisobuten-Reste konnen prin/.i- 
piell durch so genannte "lebende" kationische Polymerisation von Isobuten hergest^Ut werden, siehe z. B. Kennedy und 
Ivan "Carbocationic Macromolecular Engineering", Hauser Publishers 1992 sowie US 5,169,914. Unter einer lebenden 
kationischen Polymerisation versteht man die Polymerisation von Olefinen in Gege^nwart eines Iniliatorsys terns, das eine 
zur Bildung von Carbokationcn gceignctc Vcrbindung, z. B. ein Bcnzylhalogenid oder cin tert.-Alkylhalogcnid oder ei- 
nen entsprechenden Benzyl- oder Alkylether oder -ester als Initiator und eine Lewis— Saure als Coinitiator umfasst. Die so 
erhaltenen Polyisobuten-Derivale weisen in der Regel ein Halogenatom als Endgr«jppe auf und sind daher fur die Her- 
stellung von Polyisobutenaminen nicht gecignet. 

[0010] Die Anmelderin hat nunmehr gefunden, dass Polyisobutene mit einem hoihen Gehalt an olefinischen Endgrup- 
pen von mehr als 80Mol% unci einer Pol ydispersiliit unterhalb 1,4 durch "lebend^ kationische Polymerisation herge- 
stcllt werden konnen, wenn man Isobuten in Gegenwart eines Initiatorsystcms polymcrisicrt, das aLs Initiator wenigstens 
eine Verbindung der allgemeinen Formel m, 

CH 3 -C(CH 3 ) 2 -[GH 2 -C(CH 3 ) 2 ] ni -FG (EI) 
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umfasst, worin m fur 0, 1, 2, 3 oder 4 steht unci FG Halogen, Alkyloxy oder Acyloxy bedeutet, wenn das Molverhaltnis 
von Lcwissaurc zu Vcrbindung III im Bcrcich von 5 : 1 bis 1 : 20 licgt. Die auf dicsc Wcisc crhaltlichcn Polyisobutcnc 
konnen aufgrund des hohen Anteils an reaktiven olefinischen Endgruppen in an sich bekannter Weise in Polyisobutena- 
niine umgewandell werden. 

f 00111 Die vorliegende Erfindung betrifYt somit Polyisobutenainine der allgemeinen Fonnel I: 5 
R-x (I) 

worin R fur einen Polyisobulenylrest mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M N im Bereich von 500 bis 1500 
steht, der eine Polydispersitat M W /M N unterhalb von 1,4 aufweist und X fur einen Aminogruppen aufweisenden organi- 10 
schen Rest steht. 

[0012] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Ilerstellung der Polyisobuten amine I, das die folgenden 
Schritte umfasst: 

i) Polymerisation von Isobuten in Gegenwart eines Initiatorsystems, umfassend 15 

a) eine Lewis-Saure, ausgewahlt unter kovalenten Metallchloriden und Halbmetallchloriden, 

b) und wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel III, 




20 



CH3-C(CH 3 )2-[CH 2 -C(CH3)2] m -FG (HI) 

worin m fur 0, 1, 2, 3 oder 4 steht und FG Halogen, OH, Alkyloxy, Acyloxy, CH 2 C(CH 3 )CH 2 OH oder eine 
Gruppe 

/°\ 

CH 2 C CH 2 25 



H 3 

bedeutet, 30 
in einem gegenuber der Lewis-Saure inerten Losungsmittel bei einem Molverhaltnis von Lewissaure zu Verbindung 
HI im Bereich von 5 : 1 bis 1 : 20, insbesondere 2 : 1 bis 1 : 10 und insbesondere 1 : 1 bis 1 : 5, wobei man ein Po- 
lyisobuten mit einem Gchalt olefinischcr Endgruppen von wenigstens 80 Mol%erhalt, das ein zahlcnmittlercs Mo- 
lekulargewicht M N im Bereich von 500 bis 1500 und eine Polydispersitat M W /M N unterhalb von 1,4 aufweist, 
ii) Hinfuhren eines Aminogruppen aufweisenden Restes an der olefinischen Doppelbindung des in Schritt i) erhal- 35 
tenen Polyisobutens in an sich bekannter Weise. 

[0013] Unter Polyisobutenylresten versteht man solche organischen Kohlenwasserstoffreste, die zu einem uberwiegen- 
den Antcil, vorzugsweisc zu 80 Mol% und insbesondere zu 90 Mol% aus Wiedcrholungscinhciten der Formel [-CH 2 - 
C(QI 3 )2]- aufgebaut sind, wobei auch solche Reste erfasst sein sollen, worin das Kohlenstoffatom, welches dem die 40 
Gruppe X tragenden C-Atom benachbart ist, herstellungsbedingt auch eine OH-Gruppe aufweisen kann. Die Gruppe X 
kann sowohl an das a-C-Atom als auch an das oder 7-C-Atom des Polyisobutenylrests gebunden sein (siehe Formeln 
A und B). 

[0014] Bevorzugt sind solche Polyisobutene mit einer Polydispersitat M W /M N bis 1,3 und insbesondere bis 1,2. Das 
zahlenmittlere Molekulargewicht M N liegt vorzgusweise im Bereich von 600 bis 1400, insbesondere 650 bis 1300 z. B. 45 
beietwa 670 oder 1300. 

[0015] Geignete Gruppen X sind grundsatzlich alle organischen Reste, die wenigstens eine, z. B. 1 bis 40 basiche, pri- 
mare, sekundare oder tertiare Aminogruppen aufweisen. Das Molekulargewicht dieser Reste X sollte vorzugs weise das 
Molekulargewicht des Polyisobutenylrests nicht uberschreiten und liegt vorzugsweise im Bereich von 16 bis 1000. Bei- 
spiele fiir geeignete funktionelle Gruppen X gehorchen der allgemeinen Formel II 50 

(II) 

55 

worin k und 1 unabhiingig voneinander 0 oder 1 bedeulen, 
A Mcthylcn oder Phcnylcn bedeutet, 
Z fur O oder NR' steht, worin 

R' WasserslolT, Alkyl, HydroxyalkyK Aminoalkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder eine Gruppe -Y-NR l R 2 bedeutet, 60 
-Y- cine Gruppe 

— ^Alk — O^-Alk' — oder Alk — N(R")^— Alk' — 

bedeutet, worin Alk fur C 2 -C 4 -Alkylen steht, p und q unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 25 und R" 
fiir Wasserstoff, Alkyl oder Aryl stehen, und Alk' fur Alkylen, das durch 1, 2 oder 3 nicht benachbarte Sauerstoffalome 
unterbrochen sein kann oder fur Cycloalkylen steht, 
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R l und R 2 unabhangig voneinander fur WasserstofF, Alkyl, Cycloalkyl, Hydroxyalkyl, Aryl oder AralkyI oder eine 
Gruppc Y-NR 3 R 4 stcht, worin Y die zuvor genannten Bcdcutungcn hat und R 3 , R 4 unabhangig voneinander fur Wasscr- 
stoff, Alkyl, Cycloalkyl, Hydroxyalkyl, Axyl oder AralkyI stehen, R 3 und R 4 zusamrnen mit dem Stickstoffatom, an das 
sie gebunden sind, einen gegebenen falls subslituierten, gesalligten Heierocyclus bilclen, der gegebenen falls ein weiLeres 
5 Heteroatom, ausgewahlt unter Sauerstoff und Stickstoff, enthalt; 

R l und/oder R~ auch fur R oder -CH 2 -R stehen kann, sofern 1 = 0 ist, wobei R die oben angegebene Bedeutung besitzt, 
oder 

R l und R- zusamrnen mit dem StickstorTatom, an das sic gebunden sind, einen gcgcb>cncnfalls substituicrtcn, gesattigten 
Heterocyclus bilden, der gegebenenfalls ein weiteres Heteroatom, ausgewahlt unter Sauerstoflf und Stickstoff, enthalt. 
10 [0016] Alkyl stent fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 12 und vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen z. B. 
fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 2-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, iso-Pentyl, Neopen- 
tyl, n-Hexyl, 2-Methyl-l-pentyl, n-Heptyl, 2-Ethylhex-l-yl, 2-Methylhex-l-yl, n-Octyl, n-Decyl, 2-Methyldec-l-yl, n- 
Dodecyl, etc. 

1001 7J Cycloalkyl stent fur einen cycloaliphatischen Rest mit vorzugsweise 5 bis 1 0 C-Atomen, der durch 1, 2, 3 oder 4 
15 C r C 4 -Alkylgruppen substituiert sein kann, z. B. fur Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl, 1-Methylcyclopentyl, 
1 -MethylcyclohexyL 4,4-Dimethylcyclohexyl. 

[0018 J Aryl stent z. B. fiir Phenyl oder Naphthyl, das wie Cycloalkyl substituiert sein kann. 

[0019] AralkyI stent fur Alkyl, vorzugsweise C r C 4 - Alkyl, insbesondere Methyl o<ler Ethyl, das durch Aryl, insbeson- 

dere Phenyl substituiert ist, also z. B. fur Benzyl oder Phenylethyl. 
20 10020J Hydroxyalkyl stent fur Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 6 und insbesondere 2 bis 4 C- Alomen, das eine Hydroxy- 

gruppe als Substituenten aufweist: z. B. fur 2-Hydroxyethyl, 2- oder 3-Hydroxylbutyl, 2-, 3- oder 4-Hydroxybutyl. 

[0021] Aminoalkyl steht fur Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 6 und insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, das eine NH 2 -, 

NH(C r C 4 -alkyl)- oder N(C r C 4 -alkyl) 2 -Gruppe als Substituenten aufweist: z. B. f£ir 2-Aminoethyl, 2- oder 3-Amino- 

propyl, 2-Methylaminocthyl, 2- oder 3-Methylaminopropyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2- oder 3-Dimethylaminopropyl. 
25 [0022] Alkyloxy steht fiir uber ein Sauerstoffatom gebundenes Alkyl. Dementspirechend stehen Aryloxy, Cycloalky- 

loxy und Arylalkyloxy fur uber ein SauerstotTatom gebundenes Aryl, Cycloalkyl b^w. Arylalkyl. 

[0023] Acyloxy steht fur einen uber Sauerstoff gebundenen Alkylcarbonyl-Rest, d«sr vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome im 
Alkylteil aufweist, z. B. fiir Acetyloxy, Propionyloxy, Butyroxy etc. 

[0024] Alkylen steht fur eine zweiwertige Hneare oder verzweigte Alkylgruppe in.it vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen, 
30 wobei die bciden frcien Valenzen sich vorzugsweise an verschicdenen C-Atomen tefinden. C 2 -C 4 - Alkylen steht dem- 
nach z. B. fur 1 ,2-Ethylen, 1,2- oder 1,3-Propylen. C 2 -C 20 -Alkylen steht demnach Fiir die bei C 2 -C 3 -Alkylen genannten 
Gruppen sowie z. B. fur Butan-l,2-diyl, Butan-2,3-diyl, Butan-l,3-diyl oder Buta_n-l,4-diyl, Pentan-l,2-diyl, Pentan- 

2.3- diyl, Pcntan-l,3-diyl, Pentan- 1 ,4-diyl, Pcntan-2,4-diyl oder Pcntan- 1 ,5-diyl, Hc?*an-l,6-diyl, 2,2,4-Trimcthylpcntan- 

1 .4- diyl, Octan-l,8-diyl etc. In den Alkylengruppen konnen auch ein oder zwei KohLenstoffatome durch Sauerstoffatome 
35 ersetzt sein, die weder zueinander noch den Verknupfungsstellen benachbart sind. IDerartige Alkylengruppen weisen in 

der Regel 5 bis 20 C-Atome auf. Beispiele hierfur sind: 3-Oxapentan-l,5-diyl, 3-Oxahexan-l,6-diyl, 4-Oxaheptan- 1 ,7- 
diyl, 3,6-Dioxaoctan-l,8-diyl, 3,7-Dioxanonan-l,9-diyl, 4,7-Dioxadecan-l,10-diyl, 4,8-Dioxaundecan-l,ll-diyl, 4,9- 
Dioxadodecan- 1 , 1 2-diyl, 4, 1 1 -Dioxatetradecan- 1 , 1 4-diyl. 

[0025] C5-C 20 -Cycloalkylcn steht fiir einen zweiwertigen cycloaliphatischen Rest t mit vorzugsweise 5 bis 20 C- Ato- 
40 men. Beispiele hierfur sind Cyclopentan- 1 ,2- und Cyclopentan- 1 ,3-diyl, Cyclohexa, n- 1 ,2-diyl, Cyclohexan- 1 ,3-diyl und 
Cyclohexan- 1 ,4-diyl, Cycloheptan- 1 ,2-diyl, Cycloheptan- 1 ,3-diyl und Cycloheptan - 1 ,4-diyl. 

[0026] Unter den Verbindungen der Formel I sind solche Verbindungen bevorzu_gt^ die keine aromatischen Gruppen 
aufweisen. Grundsatzlich sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel I bevor:zugt, worin die Reste R l und R 2 eine 
der nachfolgend angegebenen Bedeutungen aufweisen: Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, Phenyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Amino- 
45 ethyl, 3-Aminopropyl, 2-Di-(Ci-C 4 -alkyl)aminoethyl, 3-Di-(C r C 4 -alkyl)aminopK>pyl, oder Resten der Formel [CH 2 - 
CH 2 -0] p '-CH 2 -CH 2 OH und [CH2-CH 2 -NH] q '-CH 2 -CH 2 NH 2 , worin p' und q' unabhangig voneinander fur eine Zahl von 
1 bis 20 stehen; sowie solche Verbindungen der Formel I, worin NR l R 2 fur einen riperidin-, Piperazin-, N-(C!-C 4 -Al- 
kyl)piperazin- oder einen Morpholin-Rest steht. In einer besonders bevorzugten Au sfuhrungsform der Erfindung stehen 
R l und R 2 fur Wasserstoff. 

50 [0027] Wenn k fur 1 steht bedeutet A vorzugsweise Methylen. Wenn I fur 1 steh*:, bedeutet R' vorzugsweise Wasser- 
stoff, C r C 6 -Alkyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Aminoethyl, 3-Aminopropyl, 2-Di-(CrtWalkyl)aminoethyl, 3-Di-(Ci-C 4 -al- 
kyl)aminopropyl oder einen Rest der Formeln [CH 2 -CH 2 -0]p-CH 2 -CH 2 OH oder [CKrCHrNHJq'-C^-CH^s, worin 
p' und q' unabhangig voneinander fur eine Zahl von 1 bis 10 stehen. In der Gruppen Y steht dann Alk vorzugsweise fur 
1,2-Kthylen, 1,2-Propylen oder 1,3-Propylen. R" steht dann vorzugsweise fur WassterstofT und Alk' steht vor/.ugsweise 

55 fur Alkylen mit 2 bis 10 C-Atomen, das durch 1, 2 ocler 3 nicht benachbarte Saue^toffatome unterbrochen sein kann. 
[0028] Im erfindung sgemaBen Verfahren wird die Polymerisation des Isobutens d-urch das Initiatorsystem, umfassend 
eine Lewissaure und wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel IU ausgellost. Man nimmt an, dass die Lewis- 
Saurc mit der Verbindung IE ein Carbokation oder zumindest einen ionogenen Kom^lex biidct, der mit der olefinisch un- 
gesattigten Doppelbindung des Isobutens wechselwirkt und dabei eine positive (PaJ-tial)Ladung auf dem tertiaren Koh- 

60 lenstoffatom des Isobutens erzeugt. Oiese wiederum wechselwirkt mit einem weit«ren Isobutenmolekul unter Forlset- 
zung der Polymcrisauonsrcaktion. 

[0029] Die Begriffe "Carbokation" und "kationogener Komplex" sind nicht streng voneinander getrennt, sondern um- 
fassen alle Zwischenslufen von solvens-getrennten Ionen, solvens-getrennlen Tonenpaaren, Kontaktionenpaaren und 
stark polarisicrten Kompicxcn mit positiver Partialladung an cincm C-Atom der Verbindung I. 
65 [0030] Als Lewis-Sauren kommen beispielsweise die (Halb)metallchloride BC1 3 , TiCU, VC1 5 , SnCU, FeCl 3 in Be- 
tracht. Bevorzugte (Halb)metallchloride sind BC1 3 und TiCLj. 

[0031] Unter den Verbindungen der Formel EI sind solche Verbindungen bevorzu^t, in denen m fur 1 , 2, 3 oder 4 steht. 
FG steht vorzugsweise fur Halogen und insbesondere fur Chlor. 
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[0032] Tn der Regel wird man zur Herstellung der Polyisobutene im erfindungsgemaBen Verfahren die Verbindung ITT 
in cincr Mcngc von wenigstens 1(T 2 mol pro mol Isobutcn, vorzugswcisc im Bcrcich von 0,02 bis 0,3 und insbcsondcrc 
im Bereich von 0,05 bis 0,2 mol je mol Isobuten einsetzen. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass das erreichte Molekular- 
gewichi des nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyisobutens von der Menge an Verbindung ITT der- 
gestalt abhangt, dass mit zunehmender Menge an Verbindung m, bezogen auf Isobuten, das Molekulargewicht des Po- 5 
lyisobutens abnimmt. 

[0033] Die Lewis-Saure wird zur Herstellung der Polyisobutene im erfindungsgemaBen Verfahren naturgemaB in einer 
Mcngc cingcsctzt, die zur Bildung des Initiatorkomplcxcs ausreicht. Dies ist in der Rcgcl bcrcits bci geringen Konzcn- 
trationen der Lewis-Saure im Reaktionsmedium, in der Regel wenigstens 0,01 mol/1, gewahrleistet. In der Regel wird da- 
her die Lewis-Saure im Reaktionsmedium eine Konzentration von 3 mol/1, vorzugsweise 2 mol/1 und besonders bevor- 10 
zugt 1 mol/1 nicht uberschreiten. Insbesondere liegt die Konzentration im Bereich von 0,1 bis 2 mol/1 und besonders be- 
vorzugt im Bereich von 0,2 bis 1 mol/1. 

[0034] Vorzugsweise umfasst das Initiatorsystem zusatzlich zu den Verbindungen III wenigstens eine weitere aprotisch 
polare Verbindung IV, die zur Komplexbildung mit der Lewis-Saure oder dem unter Reaktionsbedingungen gebildeten 
Carbokation oder ionogenen Komplex aus Lewis-Saure und Verbindung I geeignet ist. Hierbei handelt es sich urn soge- 15 
nannte Lewis-Basen (Elektronendonatoren), die wenigstens ein freies Elektronenpaar an wenigstens einem Heteroatom 
aufweisen, das beispielsweise ausgewahlt ist unter Sauerstoff-, Stickstoff-, Phosphor- und Schwefelatomen. 
[0035] Beispiele fur derartige Donorverbindungen IV sind Pyridine wie Pyridin und subsutuierte Pyridine, insbeson- 
dere sterisch gehinderte Pyridine, weiterhin N,N-Dialkylamide von aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren wie 
N,N-Diineihylacetamid, N-Alkyllactame wie N-Methylpyrrolidon, Dialkylether wie Dielhylether und Diisopropylether, 20 
cyclische Ether, wie Tetrahydrofuran, Trialkylamine wie Triethylamin, C r C 4 -Alkylester aiiphatischer C r C 6 -Carbon- 
sauren wie Ethylacetat, Dialkylthioether oder Alkylarylthioether wie Methylphenylsulfid, Dialkylsulfoxide, wie Dime- 
thylsulfoxid, Alkylnitriie wie Acetonitril und Propionitril, Irialkylphosphine oder Triarylphosphine wie Trimethylphos- 
phin, Triethylphosphin, Tri-n-butylphosphin und Triphenylphosphin und nicht polymerisierbarc, aprotischc siliziumor- 
ganische Verbindungen, die wenigstens einen iiber Sauerstoff gebundenen organischen Rest aufweisen. Dieser Rest 25 
weist in der Regel 1 bis 20 KohlenstoiTatome auf. Beispiele fur derartige Reste sind Alkyloxy, Cycloalkyloxy, Aryloxy, 
Arylalkyloxy und Acyloxy (= Alkylcarbonyloxy). 

[0036] Unter den vorgenannten Donoren sind Pyridin und sterisch gehinderte Pyridin-Derivate sowie insbesondere si- 
liziumorganische Verbindungen bevorzugt. In einer besonders bevor/ugten A us fun rungs form setzl man als Donor we- 
nigstens cine siliziumorganische Verbindung ein. 30 
[0037] Sterisch gehinderte Pyridine sind solche die zumindest in der 2- und 6-Position des Pyridinringes sterisch an- 
spruchsvolle Alkylgruppen aufweisen, z. B. 2,6-Diisopropylpyridin und 2,6-Di-tert.-butylpyridin. 
[0038] Der Donor IV und insbesondere die siliziumorganische Verbindung wird vorzugsweise in einer Mcngc cingc- 
setzt, dass das Molverhaltnis von Donormolekulen IV zu den Metallatomen bzw. den Iialbmetallatomen in der Lewis- 
saure im Bereich von 1 : 1000 bis 1 : 1 , vorzugsweise im Bereich von 1 : 1000 bis 1 : 2, und besonders bevorzugt im Be- 35 
reich von 1 : 1000 bis 1 : 5, liegt. 

[0039] Die als Donor IV geeigneten siliziumorganischen Verbindungen konnen ein oder mehrere, z. B. 2 oder 3, Sili- 
ziumatome mit wenigstens einem iiber Sauerstoff gebundenen organischen Rest aufweisen. Bevorzugt sind solche silizi- 
umorganischen Verbindungen, die cincn, zwei oder drei, und insbcsondcrc 2 oder 3 ubcr Sauerstoff gebundene organi- 
sche Reste je Siliziumatom aufweisen. 40 
[0040] Bevorzugte siliziumorganische Verbindungen sind solche, die die allgemeine Formel IVa aufweisen: 

R a D Si(0Rb)4-n (IVa) 



worin n fur 1, 2 oder 3 steht, 45 
R a gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig voneinander C r C 2 <r Alkyl, C 5 -C 7 -Cycloalkyl, Aryl oder Aryl- 
C r C 4 -alkyl bedeuten, wobei die drei letztgenannten Reste auch eine oder mehrere Ci-Qo- Alkylgruppen als Substituen- 
ten aufweisen konnen, und 

R b gleich oder verschieden sind und C l -C 2 o-AIkyl bedeuten oder fur n = 1 oder 2 zwei verschiedene Reste R b auch eine 
2- oder 3-gliedrige Alkylen-Einheit bilden konnen. 50 
10041] In Formel IVa steht die Variable n vorzugsweise fur 1 oder 2. Die Variable R a bedeutet vorzugsweise eine C r 
Cg-Alkylgruppe, und insbesondere eine verzweigte oder uber ein sekundares C-Atom gebundene Alkylgruppe, wie Iso- 
propyl, Isobutyl, 2-Butyt, oder eine 5-, 6- oder 7-gliedrige Cycloalkylgruppe. Die Variable R 2 steht vorzugsweise fur eine 
CrC^Alkylgruppe. 

[0042] Beispiele fur derartige bevorzugte Verbindungen sind Dimethoxydiisopropyisilan, Dimethoxyisobutylisopro- 55 
pylsilan, Dimethoxydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan, Dimethoxyisobutyi-2-butylsilan, Diethoxyisobutyli- 
sopropylsilan, r rrieihoxyloluylsilan und Triethoxybenzylsilan. 

[0043] Als Isobutcn-Einsatzstoffe fur das crfindungsgcmaBc Verfahren cignen sich sowohl Isobutcn sclber als auch 
isobutenhaltige C 4 -Kohlenwasserstoffstrome, beispielsweise Q-Raffinate aus Steamcrackern, C4-Schnitte aus der Isobu- 
lan-Dehydrierung, C 4 -Schnitte aus Steamcrackern, C 4 -Schnilte aus FCC-Crackem (FCC: Fluid Catalysed Cracking), so- 60 
fern sic weitgehend von darin cnthaltcncn 1,3-Butadicn befrcitsind. ErfindungsgcmaB gceignetc C4-Kohlcnwasscrstoff- 
strome enthalten in der Regel weniger als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm Butadien. Bei Einsatz von C 4 - 
Schnitten als Einsatzmaterial ubernehmen die von Isobuten verschiedenen Kohlenwasserstoffe die Rolle eines inerten 
Losungsmittels. 

[0044] Als Losungsmittel kommen alle niedermolekularen, organischen Verbindungen in Betracht, die von den Ver- 65 
bindungen III und IV sowie von Isobuten, verschieden sind, die keine abstrahierbaren Protonen aufweisen und die unter 
den Polymerisationsbedingungen, gegebenen falls als Mischung untereinander flussig sind. Bevorzugte Losungsmittel 
sind Kohlenwasserstoffe, z. B. acyclische Alkane mit 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 7 Kohlenstoffatomen wie Ethan, 
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Iso- und n-Propan, n-Butan unci seine Tsomere, n-Pentan und seine Tsomere, n-Hexan und seine Isomere sowie n-Heptan 
und seine Isomcrc, cyclischc Alkanc mit 5 bis 8 C-Atomcn wic Cyclopcntan, Cyclolncxan, Cyciohcptan, acyclischc Al- 
kene mit vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Ethen, Iso- und n-Propen, n-Biaten, n-Penten, n-IIexen und n-Hep- 
ten, cyclische Olefine wie Cyclopenlen, Cyclohexen und Cycloheplen, aromatische KohlenwasserstotTe wie Toluol, Xy- 
5 iol, Ethylbenzol, sowie Halogenkohlenwasserstoffe, z. B. halogenierte Alkane mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und 1 , 2, 3, 
4, 5 oder 6 Halogenatomen, ausgewahlt unter Fluor oder insbesondere Chlor wie Methylchlorid, Dichlormethan, Tri- 
chlormethan, Ethylchlorid, 1 ,2-Dichlorethan und 1,1,1-Trichlorethan sowie Chloroform und Halogenaromaten wie 
Chlorbcnzol. 

[0045] Geeignet sind nicht nur die Losungsmittel als solche sondern auch Mischungen dieser Losungsmittel. Mischun- 
10 gen sind insbesondere dann bevorzugt, wenn das Losungsmittel einen Schmelzpunkt oberhalb der gewunschten Polyme- 
risationstemperatur aufweist. 

[0046] Besonders bevorzugt sind Losungsmittel und losungsmittelgemische, die wenigstens einen Kohlen wasserstoff 
umfassen. Hierunter besonders bevorzugt sind Losungsmittelgemische, die wenigstens einen Kohlenwasserstoff und we- 
nigstens ein Halogenalkan umfassen. Hierunter besonders bevorzugt sind Losungsmittelgemische, die wenigstens ein 

15 cyclisches oder acyclisches Alkan mit 4 bis 7 C-Atomen, insbesondere Hexan, und wenigstens ein Chloralkan, insbeson- 
dere Methylchlorid oder Methylenchlorid, umfassen. Ebenfalls besonders bevorzugt sind Losungsmittelgemische, die 
wenigstens einen aromatischen Kohlenwasserstoff, insbesondere Toluol, und wenigstens ein Chloralkan, insbesondere 
Methylchlorid oder Methylenchlorid, umfassen. Das Volumenverhaltnis von Kohlen. wasserstoff zu halogeniertem Koh- 
lenwasserstoff liegt dabei vorzugsweise im Bereich von 1 : 10 bis 10 : 1, insbesondere im Bereich von 4 : 1 bis 1 : 4. 

20 Selbstverstandlich umfassen die Chloralkane in diesen Mischungen keine Verbindungen, worm Chloratome an sekunda- 
ren oder tertiaren Kohlenstoffatomen sitzen. Ebenfalls besonders bevorzugt sind ternare Losungsmittelgemische, die we- 
nigstens einen aromatischen Kohlenwasserstoff, insbesondere Toluol, wenigstens ein cyclisches oder acyclisches Alkan 
mit 4 bis 7 C-Atomen, insbesondere Hexan, und wenigstens ein Chloralkan, insbesondere Methylchlorid oder Methylen- 
chlorid, umfassen. Das Volumenverhaltnis der drci vorgenannten Komponenten wirolrdann so gewahlt, dass das Verhalt- 

25 nis von Alkan zu Aromat im Bereich von 1 : 10 bis 10 : 1 liegt und das Volumenverlnaltnis von Alkan + Aromat zu Ha- 
logenalkan im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 1 liegt. Fuhrt man die Polymerisation unter Siedekuhlung durch, dann enthalten 
die Losungsmittel bzw. die Losungsmittelgemische noch bis zu 50 Vol.-%, z. B. 5 bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 10 bis 
30Vol.-% einer leicht verdampfbaren Losungsmittel-Komponente, z. B. Ethylen. 

[0047] Es versteht sich von selbst, dass man die Polymerisation unter weilgehend ap>rolischen, insbesondere unter was- 
30 serfreien, Rcaktionsbedingungen durchfiihrt. Unter aprotischen bezichungsweise wasscrfreien Rcaktionsbedingungcn 
versteht man, dass der Wassergehalt (bzw. der Gehalt an protischen Verunreinigungern) im Reaktionsgemisch weniger als 
50 ppm, und insbesondere weniger als 5 ppm betragt. In der Regel wird man daher <lie Einsatzstoffe vor ihrer Verwen- 
dung physikalisch und/odcr durch chcmischc MaBnahmcn trocknen. Beispielsweise 2kann man die als Losungsmittel be- 
vorzugt eingesetzten aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffe nach ublicher Vorreinigung und Vor- 
35 trocknung mit einer metal lorganischen Verbindung, beispielsweise einer Organolith ium-, Organomagnesium- oder Or- 
ganoaluminium-Verbindung, in einer zur Entfernung von Wasserspuren aus dem Losungsmittel ausreichenden Menge 
versetzen. Das so behandelte Losungsmittel wird dann direkt in das ReaktionsgefaB einkondensiert. In ahnlicher Weise 
kann man auch nut den a-Olefinen, den aromatischen Kohlenwasserstoffen und den zu polymerisierenden Monomeren, 
insbesondere dem Isobutcn, verfahrcn. 
40 [0048] Die Vorreinigung bzw. Vortrocknung der Losungsmittel und des Isobutens erfolgt in ublicher Weise, vorzugs- 
weise durch Behandlung mit festen Trocknungsmitteln wie Molekularsieben oder voargetrockneten Oxiden wie Calcium- 
oxid oder Bariumoxid. In analoger Weise kann man die Einsatzstoffe trocknen, fur die eine Behandlung mit Metallalky- 
len nicht in Betracht kommt, beispielsweise die als Losungsmittel verwendeten Alk^lhalogenide, sowie die Verbindun- 
gen IB und IV. 

45 [0049] In der Regel wird man das erfindungsgemafie Verfahren bei Temperaturen unterhalb von Raumtemperatur 
(25°C) und vorzugsweise unterhalb von 0°C, z. B. im Bereich von 0 bis -140°C, vo_rzugsweise im Bereich von -30 bis 
-120°C, und besonders bevorzugt im Bereich von ^0 bis -110°C durchfuhren. Dabed sind in der Regel umso hohere Re- 
aktionstemperaturen moglich, je groBer die Reinheit der eingesetzten Edukte ist. Der Reaktionsdruck ist von untergeord- 
neter Bedeutung und richtet sich in bekannter Weise nach den verwendeten Apparaturen und sonstigen Reaktionsbedin- 

50 gungen. 

[0050] Die Polymerisation des Isobutens bzw. des isobutenhaltigen Einsatzmaterialls erfolgt spontan beim Vermischen 
des erfindungsgemaB zur Anwendung kommenden Initiatorsystems mit dem IsobuUen bzw. dem isobutenhaltigen Ein- 
satzmaterial in dem inerten organischen Losungsmittel bei der gewunschten Reaktio»nstemperatur. Hierbei kann man so 
vorgehen, dass man Isobuten in dem inerlen Ixisungsmittel vorlegt, auf Reaktionsteinperatur kiihlt und anschlieBend das 

55 Iniliatorsystem zugibt. Man kann auch so vorgehen, dass man das Initiatorsystem in cdem Losungsmittel vorlegt, und an- 
schlieBend das Isobuten bzw. den isobutenhaltigen Einsatzstoff zugibt, entweder auf esinmal oder nach MaBgabe des Ver- 
brauchs. AuBerdem kann man einen Teil oder die Gesamtmenge des Isobulens bzw. -des isobutenhaltigen EinsalzstorTes 
in dem Losungsmittel vorlcgcn und dann das Initiatorsystem zugeben. Die Restmens cn an Isobuten bzw. isobutenhalti- 
gem Einsatzstoff werden dann im Verlaufe der Reaktion, beispielsweise nach MaBgalbe ihres Verbrauchs, zugefuhrt. Bei 

60 der Zugabe des Initiatorsystems wird man in der Regel so vorgehen, dass man die Kounponenten des Initiatorsystems ge- 
trennt zugibt. Bei der hicr bcschricbcncn diskontinuicrlichcn Fahrwcisc wird man in (3cr Regel so vorgehen, dass man zu- 
erst die Verbindung III und gegebenenfaUs die Verbindung IV und anschlieBend die Lewis-Saure zugibt. Der Zeitpunkt 
der Tnitiatorzugabe gilt dann als der Zeitpunkl, an dem beide Komponenten des Initiatorsystems im ReaktionsgefaB ent- 
halten sind. Beispielsweise kann man so vorgehen, dass man zunachst das Losungsmittel, dann die Verbindung m und 

65 gegebenenfaUs den Donor IV und dann einen Teil oder die Gesamtmenge des IsobutXens bzw. des isobutenhaltigen Ein- 
satzstoffes vorlegt, die Polymerisation durch Zugabe der Lewis-Saure startet, und anschlieBend gegebenenfaUs noch vor- 
handene Restmengen an Isobuten bzw. isobutenhaltigem Einsatzstoff der Polymerisation zufuhrt. Es ist aber auch mog- 
lich, zunachst das Losungsmittel, dann die Lewis-Saure und einen Teil oder die Gersamtmenge des Isobutens oder des 
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isobutenhaltigen Hinsatzstoffs vorzulegen und dann die Polymerisation durch Zugabe der Verbindung ITT und gegebe- 
ncn falls dcr Verbindung IV zu startcn, jedoch fuhrt dicsc Vorgchcnswcisc zu cincr etwas brcitcrcn Molckulargcwichts- 
verteilung. 

[0051] Neben der hier beschriebenen diskonlinuierlichen Vorgehensweise kann man die Polymerisation auch als kon- 
tinuiertiches Verfahren ausgestalten. Hierbei fuhrt man die Einsatzstofre, d. h. die zu polymerisierenden Monomere, das 5 
Losungsmittel sowie das Initiatorsystem der Polymerisationsreaktion kontinuierlich zu und entnimmt kontinuierlich Re- 
aktionsprodukt, so dass sich im Reaktor mehr oder weniger stationare Polymerisation sbedingungen einstellen. Die Kom- 
poncntcn des Initiatorsy stems konnen dabci sowohl getrennt als auch gemcinsam, vorzugsweise vcrdunnt im Losungs- 
mittel zugefuhrt werden. Das zu polymerisierende Isobuten bzw. die isobutenhaltigen EinsatzstofTe konnen als solche, 
verdunnt mit einem Losungsmittel oder als isobutenhaltiger Kohlenwasserstoffstroin zugefuhrt werden. Beispielsweise to 
kann dieZugabe der im Losungsmittel verdunnten Komponenten des Initiatorsystems uber Mehrstoffdiisen erfolgen, urn 
eine gute Durchmischung der Komponenten zu erreichen. 

[0052] Die Abfuhrung der Reaktionswarme bei der diskontinuierUchen wie auch b>ei der kontinuierlichen Reaktions- 
fuhrung erfolgt in ublicher Weise, beispielsweise durch intern eingebaute Warmetauscher, durch auBenliegende Warme- 
tauscher und/oder durch Wandkuhlung und/oder unter Ausnutzung einer Siedekuhlung. Hier hat sich insbesondere die 15 
Verwendung von Ethen und/oder Mischungen von Ethen mit anderen Kohlenwasserstoffen und/oder Halogenkohlen- 
wasserstoffen als Losungsmittel bewahrt, da Ethen nicht nur preiswert ist, sondem aach einen Siedepunkt im gewiinsch- 
ten Polymerisationstemperaturbereich aufweist. 

[0053] Als ReaktionsgefaBe fiir die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kommen grundsatzlich alle Re- 
aktoren in Belrachl, wie sie ublicherweise bei einer kationischen Polymerisation von Isobuten, z. B. einer kationischen 20 
Polymerisation von Isobuten mit Bortrifluorid-Sauerstoff-Komplexen, eingesetzt werxien. Insoweit wird hier auf den ein- 
schlagigen Stand der Technik verwiesen. Bei diskontinuierlicher Reaktionsfuhrung kommen die hierfur iiblichen Ruhr- 
kessel in Betracht, die vorzugsweise mit einer Siedekuhlung, auBenliegenden (extexnen) Warmetauschem, geeigneten 
Mischern, Zulaufen, Warmetauschcrclemcnten und Incrtisicrungsvorrichtungen ausgcriistet sind. Die kontinuicrliche 
Reaktionsfuhrung kann in den hierfur iiblichen Reaktionskesseln, Reaktionskaskadezn, Rohrreaktoren, Rohrbundelreak- 25 
loren, insbesondere kreisfonnig gefuhrten Rohr- und Rohrbundelreak loren, durchgefuhrt werden, die vorzugsweise in 
der oben fiir Reaktionskessel beschriebenen Weise ausgerustet sind. 

[0054] Zur Gewinnung der Polyisobutene aus dem Reaktionsgemisch wird dieses im AnschluB an die Polymerisation 
in der fur kationische Polymerisation sreaktionen iiblichen Weise deaklivierl, vorzugsweise durch Zugabe einer proli- 
schen Verbindung, insbesondere durch Zugabe von Alkoholen wic Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Buta- 30 
nol, Isobutanol, sec.-Butanol oder tert.-Butanol, oder deren Mischungen mit Wasser. Vorzugsweise werden die zur De- 
aktivierung verwendeten Substanzen in einem Verdiinnungsmittel, beispielsweise einem der so genannten Losungsmit- 
tel, eingesetzt, um cine uncrwunschtc Viskositatsstcigerung zu vermeiden. Im Ubrige^n sci auch hier auf den eingangs zi- 
tierten Stand der Technik zur Polymerisation von Bortrifluorid mit Isobuten verwiesen, dessen MaBnahmen zur Aufar- 
beitung in analoger Weise auf das erfindungsgemaBe Verfahren iibertragen werden k<5nnen. 35 
[0055] Vorzugsweise wird das zur Deaktivierung verwendete Mittel oder dessen Mischung mit einem inerten Losungs- 
mittel vor der Deaktivierung auf Polymerisationstemperatur abgekuhlt, um unerwunschte Nebenreaktionen zu vermei- 
den. 

[0056] AnschlicBcnd werden in dcr Rcgcl die Losungsmittel in geeigneten Aggregatcn, beispielsweise in Rotations-, 
Fallfilm- oder Dunnschichtverdampfem oder durch Flash- Verdampfung (Entspannun _g der Reaktionslosung hinter einem 40 
Wannetauscher in Rohrleitungen oder durch eine Loch/Diisenplatte) entfernt. In der 3iegel wird man zur Entfernung des 
Losungsmittels Unterdruck, z. B. im Bereich von 0,1 bis 800 mbar, bevorzugt 1 bis 100 mbar, anlegeri. Die Sumpftem- 
peratur betragt vorzugsweise 50°C bis 250°C und insbesondere 150°C bis 230°C. DLe Anwendung erhohter Temperatu- 
ren, z. B. oberhalb 150°C, insbesondere 170°C oder hoher, fuhrt zu einer weiteren Verringerung von Restchlorgehalten 
und somit zu einem erhohten Anteil an terminalen Doppelbindungen im Reaktionsprrodukt. 45 
[0057] Die in Schritt a) des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellten PolyisobtMtene weisen einen hohen Gehalt an 
olefinisch ungesattigten Endgruppen der allgemeinen Formel (A) und/oder (B) herste-Uen. Der Endgruppengehalt liegt in 
der Regel bei wenigstens 80 Mol%, insbesondere wenigstens 90 Mol%, und besonde^rs bevorzugt wenigstens 95 Mol%, 
bezogen auf die Polymerketten. Die auf diese Weise hergestellten Polyisobutene we isen eine enge Molekulargewichts- 
verteilung auf, die durch eine Polydispersitat D = M w /M n unterhalb 1,4, vorzugsweLse unterhalb 1,3, und insbesondere 50 
unterhalb 1,2, z. B. im Bereich von 1,05 bis 1,2 charakterisiert ist. 

[0058] Vorteilhafterweise zeigen die erfindungsgemaB erhaltenen Polyisobutene Meben der geringen Polydispersitat 
auch einen giinstigen Wert fiir die Lage des Maximums der Molekulargewichtsverte ilung (Mp) auf. So liegt das Peaka- 
ximum M p der Molekulargewichtsverteilung der erfindungsgemaBen Polyisobutene worzugsweise weniger als 10% uber 
dem Wert des zahlenmittleren Molekulargewichts. In vielen Fallen liegt das Peakaxirznum M p sogar weniger als 8% oder 55 
sogar weniger als 6% oberhalb des zahlenmittleren Molekulargewichts. 

[0059] Alle Angaben zu Molekulargewichten beziehen sich auf Werte, wie sie mitle»ls Gelpenneationschroinatographie 
(GPC) crmittclt wurden. Die Gclpcrmcationschromatographic crfoigte mil THF als F^icBmittcl und CS 2 als Refcrcnz an 
zwei hintereinander geschalteten Saulen (L 300 mm, d 7,8 mm), wobei die erste SauHe mit Styragel HR5 (Molekularge- 
wichtsbereich 50000 bis 4 x 10 6 ) und die zweile Saule mil Slyragel HR3 (MolekulargewichLshereich 200 his 30000) der 60 
Fa. Waters gepackt waren. Die Dctcktion crfoigte uber cin Differentialrefraktomctcr. Als Standards zur Bcstimmung des 
Isobutenblocks wurden kaufliche Polyisobutenstandards im Molmassenbereich 224 Ibis 1000000 der Fa. Polymer-Stan- 
dards Service, Mainz, eingesetzt. 

[0060] Die Einfuhrung dcr Funktionalitat X in Schritt b) des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt in an sich bckann- 
ter Weise. Ubersichten uber geeignete Verfahren zur Aminofunktionalisierung findet mian in EP-A 382 405, den nachfol- 65 
gend aufgefiihrten Schriften sowie in WO 98/20053 und dort zitierte Literatur. Zud«m sind in der Literatur zahlreiche 
Verfahren zur Herstellung OH- oder Aldehydfunktionalisierter Polyisobutene beschmeben. (siehe z. B. EP-A 468 966). 
Die so hergestellten Polyisobuten-Derivate konnen in an sich bekannter Weise durch reduktive Arninierung aminofunk- 
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tionalisiert. werden. 

[0061] Bcispiclc fur geeignete Funktionalisicrungsvcrfahrcn sind die nachfolgcnd aufgefuhrten, aus dcr Litcratur bc- 
kannten Funkuonalisierungsverfahren (1) bis (7): 

5 (1) Hydroformylierung des Polyisobutens mit nachfolgender reduktiver Aminierung des Hydroformylierungspro- 

dukts in Gegenwart von Ammoniak, Aminen oder Aminoalkoholen oder Hydroformylierung des Polyisobutens in 
Gegenwart von Ammoniak, Aminen oder Aminoalkoholen unter reduzierenden Bedingungen wie in EP-A 244 616 
oder WO 94/2423 1 bcschricbcn ; 

(2) Hydroborierung des Polyisobutens mit anschliefiender oxidativer Spaltung des Boran-Addukts (siehe J. P. Ken- 
10 nedy und B. Ivan "Designed Polymers by Carbocationic Macromolecular Engineering", S. 178f.) und nachfolgen- 
der reduktiver Aminierung in Gegenwart von Ammoniak, Aminen oder Aminoalkoholen etc. in an sich bekannter 
Weise; 

(3) Hydroborierung oder Hydroformylierung unter reduzierenden Bedingungen zu einem Polyisobutenyl-Alkohol, 
gefolgt von einer Alkoxylierung und einer reduktiven Aminierung in Gegenwart von Ammoniak, Aminen oder 

15 Aminoalkoholen (siehe EP-A 277 345, WO 98/20053 und WO 00/50543) 

(4) Umsetzung des Polyisobutens mit einem Stickoxid-haltigen Oxidans und anschlieBende Reduktion der so ein- 
gefuhrten NO x -Gruppen zu NH 2 -Gruppen, vgl. z. B. DE-A 44 25 834, WO 96/03367, WO 96/03479 
WO 97/03946; 

(5) Epoxidierung des Polyisobutens und anschlieBende Umsetzung des Epoxidierungsprodukts mit Ammoniak, ei- 
20 nem Amin oder einem Aminoalkohol, gegebenenfalls mil anschlieBender oder gleichzeitiger Eliminierung von 

Wasser und katalytischer Reduktion, vgl. z. B. WO 92/12221, WO 92/14806, EP-A 476 485, EP 539 821 EP- 
A 696572 und DE-A 196 20 262; 

(6) Hydrocyanierung des Polyisobutens unter saurer Katalyse und anschlieBende Hydrolyse im Sinne einer Ritter- 
Reaktion wie in DE-OS 20 61 057 oder EP-A 567 810 beschrieben (zur Ritter-Reaktion siehe auch Houbcn-Wcyl 

25 E5, S. 1032-1041 (1985) bzw. Houben-Weyl, XI/1 S. 994f. (1957); oder 

(7) Umsetzung des Polyisobutens mil Phenol unter Friedel-Crafts- Bedingungen und nachfolgende Umsetzung des 
Polyisobutenylphenols mit Formaldehyd und Amin oder Diamin im Sinne einer Mannich-Reaktion (siehe z B EP- 
A 647 700, US 4,117,011, EP-A 831141). 

30 [0062] Unter den oben beschriebenen Methoden sind die Methoden (1) bis (5) besondcrs bevorzugt. Die in diescn Mc- 
thoden so wie in Methode (7) eingesetzten Amine weisen in der Regel die der Gruppe II zugrundeliegende Struktur auf. 
Beispiele fur geeignete Amine sind neben Ammoniak, Ethylen-l,2-diamin, Propylen-l,2-diamin, Propylen-l,3-diamin, 
Butylendiaminc, die Monoalkyl-, Dialkyl- und Trialkyldcrivatc dicser Amine, wie z. B. N,N-Dimethylpropylen- 1 ,3-dia- 
min. Ferner konnen Polyalkylenpolyamine eingesetzt werden, deren Alkylenreste nicht mehr als 6 C-Atome aufweisen, 

35 beispieisweisePolyethylenpolyamine, wieDiethylentriamin,Triethylentetramin undTetraethylenpentamin und Polypro-' 
pylenpolyamine. Ebenfalls geeignet sind Mono- oder Dialkylamine, in denen die Alkylreste durch ein oder mehrere, 
nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sind und die gegebenenfalls auch Hydroxygruppen oder weitere Ami- 
nogruppen aufweisen konnen wie 4,7-Dioxadecan-l,10-diamin, Ethanolamin, 3-Aminopropanol, 2-(2-Aminoethoxy)et- 
hanol, N-(2-Aminocthyl)ethanolamin. Weitere Bcispiclc sind N-AnTino-C 2 -C6-alkylpipcrazinc. Bevorzugt verwendct 

40 man Ammoniak. Die in den Methoden (1) bis (7) erhaltenen Polyisobutenamine konnen dariiberhinaus noch alkoxyliert 
werden, indem man sie in bekannter Weise, gegebenenfalls unter Zusatz von Alkoxiden als Katalysatoren, mitCi-Q-Al- 
kylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder 1 ,2-Butylenoxid umsetzt. Bevorzugt werden die Alkylenoxide im Mol- 
verhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 2, bezogen auf die Stickstoffatome in II eingesetzt. Verfahren hierzu sind aus dem Stand der 
Technik bekannt. Hierbei wird zunachst Alkylenoxid an die NH-Bindung unter Ringoffnung addiert. Weiteres Alkylen- 

45 oxid wird dann an die hierbei freigesetzte OH-Gruppe in Gegenwart geeigneter Katalysatoren addiert, z. B. unter OH- 
Katalyse analog der in EP-A 398 1 00 beschriebenen Methode oder unter Verwendung von DMC- Katalysatoren (Doppel- 
metallcyanid- Katalysatoren) analog der in WO 00/14045 beschriebenen Methode. 

[0063] Die erfindungsgemaBen Polyisobutenamine zeichnen sich gegeniiber den Polyisobutenarninen des Standes der 
Technik bei gleichem zahlenmitderen Molekulargewicht sowohl durch eine verbesserte Detergenswirkung als auch 
50 durch verbesserte Viskositatseigenschaften, insbesondere bei tiefer Temperatur, aus. Diese Wirkung kommt insbeson- 
dere beim Einsatz als Kraftstoffaddiuv zum Tragen. Aufgrund dieser vorteilhaften Eigenschaften der erfindungsgemaBen 
Polyisobutenamine konnen diese mit deutlich geringeren Mengen an Hilfsstoffen wie Tragerolen eingesetzt werden er- 
moglichen so bei guter bis sehr guter Wirksamkeit einen deutlich reduzierten Gesamtanteil an Additiven in den Zusam- 
inensetzungen. 

55 [0064] Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyisobutenamine I als 
Kraftstoffadditive. 

10065] Zur Addilivierung geeignete Kraflslofle sind grundsatzlich alle fur Oltomoloren geeignete Benzine, die neben 
Kohlcnwasscrstoffen als Hauptbcslandteil auch andcrc nicdcrmolckulare Komponentcn, z. B. Alkoholc wie Methanol, 
Ethanol oder tert.-Butanol sowie Ether, z. B. Methyl-tert.-butylether enthalten konnen. Weiterhin enthalten die Kraft- 
60 stoffe meist weitere Zusaty.e wie Korrosionsinhibitoren, Stabilisatoren, Antioxidantien, Demulgatoren, Antistalika oder 
Ferrocene. Die erfindungsgemaBen Polyisobutenamine werden vorzugsweisc in einer Mcngc von 10 bis 5000 ppm und 
insbesondere in einer Menge von 50 bis 1000 ppm dem Kraftstoff zugesetzt. 

[0066] Die erfindungsgemaBen Polyisobutenamine I werden in der Regel zusammen mil sogenannten Tragerolen ein- 
gesetzt. Tragerolc sind z. B. aus K. Owen, Gasoline and Diesel Fuel Additives, John Wiley & Sons, 1989 bekannt. Ins- 
65 besondere eignen sich Tragerole auf Basis von Polyalkylenglykolen, z. B. deren Ether und/oder Ester, wie sie in der 
US 5,004,478 oder der DE-A 38 38 918 beschrieben sind. Auch die Umsetzungsprodukte von langkettigen Alkanolen 
oder langkettigen Aminen mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder 1,2-Butylenoxid (Alkoxylierungsgrad 
vorzugsweisc im Bereich von 10 bis 50), wie sie z. B. aus der US 4,877,416 bekannt sind, Propoxylate von Dialkylphe- 
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nolen wie in der DH- A 41 42 241 beschrieben, sowie mineralische Tragerole (Kohl&nwasserstoffole, Grundole), insbe- 
sondcrc solchc dcr Viskositatsklassc Solvent Neutral (SN) 500-2000, Olcfinpolyrncrisatc mit Molckulargcwichten M\ 
400 bis 1800, vor allem auf Basis von Poly-n-buten oder Polyisobuten (hydriert oder nicht hydriert). Der Anteil an Tra- 
gerol, bezogen auf das Gesamtgewichl des Kraftstoffs liegt in der Regel im Bereich von 10 bis 1000 ppm, vorzugsweise 
20 bis 500 ppm. Bezogen auf das Polyisobutenamin ist ein geringerer Anteil erforderlich als bei bekannten Kraftstoffad- 5 
ditiven auf Basis von Polyisobutenaminen. Vorzugsweise betragt das Gewichts verbal tnis von Polyisobutenamin I zu 1Ya- 
gerol im Bereich wenigstens 1 : 1 und liegt vorzugsweise im Bereich von 1 : 1 bis 2,0 : 1 und insbesondere im Bereich 
3 : 2 bis 10 : 1 . Die crfindungsgcmaBcn Polyisobutcnaminc konncn auch ohnc Tragcrol als Kraftstoffadditivc cingesctzt 
werden. 

[0067] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Additivkonzentrate. Diese enth alten das Polyisobutenamin I in der 10 
Regel in einer Menge von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kon- 
zentrats, sowie die ubrigen Additive, gegebenenfalls Losemittel und gegebenenfalls Tragerole. Weiterhin konnen die Ad- 
ditivkonzentrate auch ubliche Detergensadditive enthalten, wie sie z. B. aus J. Falb& et aL, Ten side und Mineraloladdi- 
tive, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1978, S. 223ffoder K. Owen (loc. cit) S. 23 ff beschrieben sind. Ihr Anteil wird aller- 
dings in der Regel den Anteil an erfindungsgemaBen Polyisobutenen nicht uberschreiten und liegt vorzugsweise unter- 15 
halb 25 Gew.-% und insbesondere unterhalb 10Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Polyisobutenamin I und 
iiblichem Detergensadditiv. 

[0068] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzuschranken. 

I. Analyrik 20 

[0069] Die Bestimmung des Molekulargewichts (M n , M w ) erfolgte in der oben b>eschriebenen Weise mittels GPC, 
Massenspekrometrie und/oder mittels l H-NMR-Spektroskopie. Der Doppelbindungsanteil wurde mittels l H-NMR- 
Spektroskopic (Integration der Vinylprotoncn gegen Methyl- und Methylcnprotoneri) oder iiber den Chlorgehalt ermit- 
telt. Der Restchlorgehalt wurde elementaranalytisch bestimmt. 25 

II. Herstellung der Polyisobutenamine 

Ha. Herstellung der PolyisobuLene 

30 

Herstellungsbeispiel 1 

Herstellung cincs Polyisobutens mit cincm M n von (570 

[0070] Als ReaktionsgefaB wurde ein 2 1-Vierhalskolben eingesetzt, der mit Trockeneiskuhler, Tropftrichter, Thermo- 35 
meter, Septum, Magnetruhrer und einem weiteren Tropftrichter, der ein Bett aus Molekularsieb (3 A, 250 g; 16 h bei 
150°C/2 mbar getrocknet) und einen Trockeneiskuhler aufweist, ausgeriistet ist. Das ReaktionsgefaB wurde durch zwei- 
maliges Evakuieren und Spulen mit trockenem Stickstoff getrocknet. Man gab durcli das Septum 260 g (1 mol) Tetrai- 
sobutenylchlorid und 0,38 g (2 mmol) 2,6-Di-tert.-Butylpyridin in den Kolbcn. Dan_n wurden nachcinander 400 ml gc- 
trocknetes Methylene hlorid und 400 ml getrocknetes Hexan in den Tropftrichter mit <3em Bett aus Molekularsieb einkon- 40 
densiert und so zugetropft, dass die mittlere Verweilzeit im Molekularsieb etwa 15 Nflinuten betrug. AnschlieBend wur- 
den im gleichen Tropftrichter 448,9 g (8 mol) Isobuten kondensiert und iiber das Molekularsieb mit gleicher Verweilzeit 
in den Kolben gegeben. Man kiihlte den Kolbeninhalt mit einem Trockeneis/Aceton-Kuhlbad unter Riihren auf -78°C 
und gab iiber das Septum 379,42 g (2 mol) Titantetrachlorid zu. Nach einer Reaktionszeit von 15 Minuten wurde die Re- 
aktion durch Zugabe von 50 ml Isopropanol abgebrochen, das Reaktionsgemisch auf 0°C erwarrnt und dreimal mit je 45 
200 ml Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und bei 200°C bis zum Encddruck von 2 mbar im Vakuum vom 
Losungsmittel befreit und mit basischem Alununiumoxidbehandelt. 

[0071] 690 Gramm klares Ol, M N = 670 Dalton, M W /M N = 1,18; Viskositat bei 300°C 43 mm 2 /s; Anteil terminaler 
Doppelbindungen 65%, Chlorgehalt unter 1 ppm. 

50 

Herstellungsbeispiel 2 

Herstellung eines Polyisobutens mitM N von 130O 

[0072] Herstellungsbeispiel 2 wurde analog zu Herstellungsbeispiel 1 durchgefuhrt, jedoch wurden 78 g (0,3 mol^Te- 55 
traisobutenylchlorid, 1 13,8 g (0,6 mol) Titantetrachlorid und 336,7 g (6 mol) Isobute n eingesetzt: 408 g klares Oi, M N = 
1300, M W /M N = 1,15; Gehall an lerminalen Doppelbindungen 65%, Viskositat bei 100°C 103 mm 2 /s; Chlorgehalt 
3 ppm. 

Hb. Aminofunktionalisierung der Polyisbutene 60 
Beispiei 1 

Aminofunktionalisierung des Polyisobutens aus Herstellungsbeispiel 1 

65 

[0073] In einem 2 1-Ruhrkolben aus Glas wurden 1200 ml einer 1 molaren BH 3 -L5»sung in THF vorgelegt, auf 0°C ge- 
kiihlt und 210 g Polyisobuten aus Beispiei 1 so zugegeben, dass die Temperatur bei 0 °C gehalten werden konnte. Nach 5 
Stunden Reaktionszeit bei 0°C wurde auf -10°C abgekuhlt und wassrige Natriumh^droxid-Losung (6n; 250 ml) unter 
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starkem Ruhren so zugegeben, dass die Temperatur nicht uber 0°C stieg. Sobald die Zugabe beendet war, wurde 30%- 
igcs Wasscrstoffpcroxid (187 ml; 1,65 mol) so zugcsctzt, dass die Temperatur des Rcaktionsgcmischcs 40°C nicht iibcr- 
stieg. Danach wurde noch zwei Stunden bei 40°C kraftig geriihrt. AnschlieBend wurden die Phasen getrennt, die organi- 
sche Phase durch AbdeslilHeren von 1000 ml THF bei 40°C im Vakuum eingeengt, mil 300 nil Heptan und 50 ml Tso- 
5 propanol versetzt und mit Wasser gewaschen (dreimal 500 ml). AnschlieBend wurde das Losungsmittel bei 150°C im Va- 
kuum bis zu einem Enddruck von 2 mbar abdestilliert. Der Ruckstand wies eine Hydroxyl-Zahl von 14,1 auf und enthielt 
7,8 Gew.-% unumgesetztes Polyisobuten faestimmt durch HPLC). 

[00741 Dicscr Ruckstand wurde anschlicBcnd mit Isododccan in cine 50 gew -%igc Ldsung ubcrfuhrt und in cincm 
Hub-Ruhrautoklaven bei 190°C und 190 bar Wasserstoffdruck in Gegenwart von 30 Gew.-% Ammoniak, bezogen auf 
10 die eingesetzte Ldsung, mit einer Verweilzeit von einer Stunde uber einem Hydrierungskontakt reduktiv aminiert. Nach 
Abkuhlen des Reaktionsgemischs und Abgasen des uberschussigen Ammoniaks bei 40°C und Normaldruck wurde das 
erhaltene Produkt neutral gewaschen. Die titrimetrische Bestimmung der Aminzahl ergab einen Wert von 38,2, die Funk- 
tionalisierungsausbeute lag bei 98%. 



15 Beispiel 2 

Aminofunkuonalisierung des Polyisobutens aus Herstellungsbeispiel 2 

[0075] Die Hydroborierung/oxidative Spaltung und anschlieBende reduktive Aminierung wurde wie in Beispiel 1 
20 durchgefiihrt. Der Funklionalisierungsgrad betrug 98 Gew.-%, die Aminzahl 20,4. 

EI. Prufung der anwendungstechnischen Eigenschaften als Kraftstoff additive 

[0076] In einem Opel Kadctt-Motor wurde die Einlassventilsauberkcit gemaB CEC-Methode F-05-A-93 getestet. Hier- 
25 fur wurde ein marktublicher Eurosuper-Grundkraftstoff gemaB EN 228 eingesetzt, welchem entweder kein Kraftstoffad- 
diLiv (Vergleichsbei spiel 1) oder ein nicht erfindungsgemaBes KraftstolTadditiv auf Basis von Polyisobutenaminen (Ver- 
gleichsbeispiel 2) oder ein erfindungsgemaBes Polyisobutenamin zugesetzt wurde (Beispiel 1 und Beispiel 2). Die Kon- 
zentration an Polyisobutenamin in den additivierten KraftstofFen betrug jeweils 200 mg pro Kilogramm Grundkraftstoff . 
[0077] Das nicht erfindungsgemaBe KrafLstoffadditiv aus Vergleichsbei spiel 2 isL ein handelsubliches Isobutenarnin 
30 (Kerocom PIBA) der Fa. BASF auf Basis cines Polyisobutens mit einem zahlcnmittleren Molekulargewicht von 1000 
und einer Polydispersitat von 1,65, das durch Hydroformyiierung und anschlieBende reduktive Aminierung mit Ammo- 
niak gemaB Beispiel 1 der EP-A 244 616 erhalten wurde. 

[00781 Zur Bestimmung des Vcntilsteckcns gemaB CEC F-16-T96 wurden wic oben bcschricbcn drci additivicrte 
Kraftstoflfe hergestellt, wobei hier die Konzentrationen an Polyisobutenamin 1 g pro Kilogramm Grundkrafts toff betrug. 

35 Diese additivierten Kraftstoffe wurden mit einem Referenz-Tragerol aus Poly-l-butenoxid (Kerocom®3364 der BASF- 
Aktiengesellschaft) in Konzentrationsschritten von 0,03 g pro kg additivierter Kraftstoff versetzt, sodass Kraftstoffe mit 
Tragerolkonzentrationen von 0,03 g/kg bis 0,15 g/kg erhalten wurden. Der Zusatz von Tragerbl verringert dabei mit zu- 
nehmender Konzentration die Viskositat des additivierten Kraftstoffs und somit auch die Neigung zum Ventilstecken. 
AnschlicBcnd wurde mittcls der CEC-F-lb-T96-Methodc bei 5°C bestimmt, wclchc Konzentration an Tragcrol benotigt 

40 wird, um zuverlassig ein Ventilstecken unter den Versuchsbedingungen zu verhindern. In Tabelle 1 sind die Konzentra- 
tionen an Tragerol angegeben, bei denen der Test erfolgreich, d. h. ohne Ventilstecken, bestanden wurde und ab welcher 
Konzentration ein unerwiinschtes Ventilstecken beobachtet wurde. Vorteilhaft bei diesem Test sind daher Polyisobutena- 
mine, die den Test bei einer moglichst geringen Zugabe von Tragerol bestehen, da dies auf ein besonders giinstiges Vis- 
kositatsverhalten hinweist. Aus dem Vergleich der in Tabelle 1 zusammengefassten Daten ist ersichtiich, dass sich die er- 

45 findungsgemaBen Polyisobutenamine durch gute bis sehr gute Ventilreinhaltung bei deutlich uberlegenem Viskositats- 
verhalten auszeichnen. 



50 
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Tabelle 1 



Bsp . 




M n /M w 2) 


Ventilabla- 

gerungen 

[mg/Ventil} 


Ventilstecken 


Tragerol 
[g/kg] 3 ) 


Bewertung 


VB1 


- 


- 


530 


— 


bestanden 






VB2 


1000 


1,65 


12 


1,2 


bestanden 


0,9 


nicht bestanden 


Bl 


670 


1,18 


15 


0,3 


bestanden 


0 f 0 


nicht bestanden 


B2 


1300 


1,15 


5 


0,9 


bestanden 


0,6 


nicht bestanden 



2 > Mw = Gewichtsmittleres Molekulargewicht; 

Mn/Mw = PolydispersitSt 

3 ) Kraftstoff Eurosuper geroaB EN 228, Konzentration des Tragerols 
in Gramm pro Kilogramm Kraftstoff 



Patentanspriiche 

1. Polyisobutenamine der allgemeinen Formel I: 
R-X (I) 

worin R fur einen Pol yisobutenyl rest mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht.M N im Bereich von 500 bis 1500 
steht, der eine Polydispersitat M W /M N unterhalb von 1,4 aufweist und X fur einen Aminogruppen aufweisenden or- 
ganischen Rest steht. 

2. Polyisobutene nach Anspruch 1, worin X ausgewahlt ist unter einem Rest der allgemeinen Formel II 



n: 



- R 1 
R2 



(II) 



worin k und 1 unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten, 
A Methylen oder Phenylen bedeutet, 
Z fur SauerstorT oder NR' steht, worin 

R' WasserstorT, Alkyl, Hydroxyaikyl, Aminoalkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder eine Gruppe -Y-NR l R 2 bedeutet, 
-Y- eine Gruppe 

— ^Alk — O^-Alk' — oder — ^ Alk — N(R")jj-Alk' — 

bedeutet, worin Alk fur C2-C4~Alkylen steht, p und q unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 25 und 
R" fur WasserstorT, Alkyl oder Aryl stehen, und Alk' fur Alkylen, das durch 1 , 2 oder 3 nicht benachbarte Sauerstof- 
fatome unlerbrochen sein kann oder fur Cycloalkylen steht, 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Hydroxyaikyl, Aryl oder Aralkyl oder cine 
Gruppe Y-NR 3 R 4 steht, worin Y die zuvor genannten Bedeutungen hat und R 3 , R 4 unabhangig voneinander flir Was- 
serstorT, Alkyl, Cycloalkyl, Hydroxyaikyl, Aryl oder Aralkyl stehen, R 3 und R 4 /.usaminen mit dem Stickstoflatom, 
an das sic gebunden sind, einen gcgcbcncnfalls substituicrtcn, gesattigten Hctcrocyclus bilden, der gcgcbcncnfalls 
ein weiteres Heteroatom, ausgewahlt unter SauerstorT und Stickstoff, enthalt, 

R l und/oder R 2 auch fur R oder -CH 2 -R stehen kann, sofern 1 = 0 isU wobei R die ohen angegehene Bedeutung be- 
sitzt, oder 

R l und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gegebenenfalls substituierten, gesat- 
tigten Heterocyclus bilden, der gegebenenfalls ein weiteres Heteroatom, ausgewahlt unter SauerstorT und Stickstoff, 
enthalt. 

3. Polyisobutene nach Anspruch 2, worin R l und R 2 unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter WasserstorT, 
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Ci-C 6 -Alkyi, Phenyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Aminoethyl, 3-AminopropyL 2-Di-(Ci-C 4 -alkyl)arninoethyl, 3-Di-(C r 
C 4 -alkyl)aminopropyl, odcr Rcsten dcr Formel [C^-CTVOlp'-O^-C^OH und [CH2-CH2-NHV-CH2-CH2NH2. 
oder worin NR l R 2 fur einen Piperidin-, Piperazin-, N-(C l -C 4 -Alkyl)piperazin- oder einen Morpholin-Rest steht und 
p' und q' unabhangig voneinander fiir eineZahl von 1 bis 20 stehen. 
5 4. Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenaminen der allgemeinen Formel I gemass einem der vorhergehenden 

Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man 

i) Isobuten in Gegenwart eines Initiatorsy stems, umfassend 

a) cine Lcwis-Saurc, ausgewahlt untcr kovalcntcn Mctallchloridcn und Halbmctallchioridcn, 

b) und wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel m, 

10 (^3-C(CH3)2-[C:H 2 -CX(^3)2]m-FG 

worin m fur 0, 1, 2, 3 oder 4 stent und FG Halogen, OH, Alkyloxy, Acyloxy, CH 2 C(CH 3 )CH 2 OH oder 
eine Gruppe 

15 CH 2 — C ch 2 /bedeutet f 

I 

CH 3 

20 bedeuteL, 

in einem gegeniiber der Lewis-Saure inerten Losungsmittel bei einem Molverhaltnis von Lewissaure zu Ver- 
bindung ELI im Bereich von 5 : 1 bis 1 : 20 polymerisiert, wobei man ein Polyisobuten mit einem Gehalt olefi- 
nischer Endgruppen von wenigstens 80 Mol% erhalt^das ein zahlenmittleres Molekulargewicht M N im Be- 
reich von 500 bis 1300 und eine Polydispersitat M W /M N untcrhalb von 1,4 aufweist, 

25 ii) an den olefinischen Doppelbindungen des in Schritt i) erhaltenen Polyisobutens einen Aminogruppen auf- 

weisenden Rest in an sich bekannler Weise einfuhrl. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung EQ in einer Menge von 0,02 bis 
0,3 mol je mol Isobuten einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Lewis-Saure ausgewahk ist unter '11- 
30 tan(IV)chlorid und Bortrichlorid. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Initiatorsystem zusatz- 
lich wenigstens eine aprousch polare Verbindung IV aufweist, die zur Kompiexbildung mit der Lewis-Saure oder 
dem unter Reaktionsbcdingungcn gcbildeten Carbokation oder kationogenen Komplcx aus Lcwis-Saurc und Ver- 
bindung m geeignet ist. 

35 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung TV ausgewahlt ist unter Pyridin, Al- 

kylpyridinen und nicht polymerisierbaren, aprotischen siUziumorganischen Verbindungen mit wenigstens einer Si- 
O-Bindung. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung IV und die 
Verbindung III in einem Molverhaltnis von IV : m im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 1000 einsetzt. 
40 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel fur die Polyme- 

risation ausgewahlt ist unter Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 10 C-Atomen, inerten Halogen kohlenwasserstoffen 1 
bis 3 C-Atomen und deren Mischungen. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Gewinnung der Polyiso- 
butene das Losungsmittel bei Temperaturen von wenigstens 150°C entfemt. 
45 12. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man die funktionelle Gruppe X in 

Schritt ii) durch Umsetzung des in Schritt i) erhaltenen Polyisobutens gemaB einem der nachfolgenden Verfahren 
(1) bis (7) und gegebenenfalls eine sich anschlieBende Alkoxylierung einfuhrt: 

(1) Hydroformylierung des Polyisobutens mit nachfolgender reduktiver Aminierung des Hydroformylie- 
rungsprodukts in Gegenwart von Ammoniak, Aminen oder Aminoalkoholen sowie Hydroformylierung des 

50 Polyisobutens in Gegenwart von Ammoniak, Aminen oder Aminoalkoholen unter reduzierenden Bedingun- 

gen; 

(2) Hydroborierung des Polyisobutens mit anschlieBender oxidativer Spaltung des Boran-Addukts und nach- 
folgender reduktiver Aminierung in Gegenwart von Ammoniak, Aminen oder Aminoalkoholen; 

(3) Hydroborierung oder Hydroformylierung unter reduzierenden Bedingungen zu einem Polyisobutenyl-Al- 
55 kohol, gefolgt von einer Alkoxylierung und einer reduktiven Aminierung in Gegenwart von Ammoniak, Ami- 
nen oder Aminoalkoholen; 

(4) Umsetzung des Polyisobutens mil einem Stickoxid-haltigen Oxidans und anschlieBende Reduklion der so 
cingefuhrtcn NO x -Gruppen zu NH 2 -Gruppen; 

(5) Epoxidierung des Polyisobutens und anschlieBende Umsetzung des Epoxidierungsprodukts mit Ammo- 
60 niak, einem Amin oder einem Aminoalkohol mit anschlieBender oder gleichzei tiger FliTiiinierung von Wasser 

und katalytischcr Rcduktion; 

(6) Hydrocyanierung des Polyisobutens unter saurer Katalyse und anschlieBende Hydrolyse im Sinne einer 
Ritter-Reaktion oder; 

(7) Umsetzung mit Phenol untcr Friedcl-Crafts-Bcdingungcn und nachfolgendc Umsetzung des Polyisobutcn- 
65 ylphenols mit Formaldehyd und Amin im Sinne einer Mannich-Reaktion. 

13. Verwendung eines Polyisobutenamins gemaB Anspruch 1 als Detergensadditiv in Kraftstoffzusammensetzun- 
gen. 

14. Additiv-Konzentrat, enthaltend neben ublichen Additivkomponenten wenigstens ein Polyisobutenamin gemaB 
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Anspruch 1 in Mengen von 0,1 bis 80 Gew.-%. 

15. Kraftstoffzusammcnsctzung, cnthaltcnd cine Hauptmcngc cincs flussigen Kohlenwasscrstoffkraftstoffs sowic 
eine detergensaktive und/oder viskositatsverbessemde Menge wenigstens eines Polyisobutenamins nach Anspruch 
12. 
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